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Abstract of WO0226884 

The invention relates to a polyoxymethylene moulding compound containing: (A) 0.01-1 .0 wt. % of a cyclic 
stabilizer, which contains at least one nitrogen atom in the ring, (B) 0.001-0.5 wt. % of a carboxylic acid 
salt, (C) 5-50 wt. % of an impact-resistance modifier, (D) 0.0-2.0 wt. % of a sterically hindered phenol 
compound, (E) 0.0-1.0 wt. % of at least one stabilizer from the group of benzotriazole derivatives or 
benzophenone derivatives or aromatic benzoate derivatives, (F) 0.0-0.8 wt. % of a sterically hindered 
amine acting as a light stabilizer (HALS), (G) a proportion of a polyoxymethylene polymer to make up to 
100 wt. %. The inventive moulding compounds have a substantially reduced formaldehyde emission, 
while retaining the degree of mechanical characteristics, in particular the impact-resistance and resilience. 
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^ (54) Title: IMPACT-RESISTANT POLYOXYMETHYLENE MOULDING COMPOUNDS WITH A LOW EMISSION THE USE 
— THEREOF AND MOULDED BODIES PRODUCED THEREFROM 

gf (54) Bezeichnung: SCHLAGZAHE POLYOXYMETHYLEN-FORMMASSEN MIT GERINGER EMISSION IHRE VERWEN"- 
|H DUNG UND DARAUS HERGESTELLTE FORMKORPER ' 

(57) Abstract: The invention relates to a polyoxymethylene moulding compound containing: (A) 0.01-1.0 wt. % of a cyclic sta- 
bilizer, which contains ac least one nitrogen atom in the ring, (B) 0.001-0.5 wt. .% of a carboxylic acid salt, (Q 5-50 wt_* % of an 

^ impact-resistance modifier, (D) 0.0-2.0 vvL % of a sterically hindered phenol compound, (E) 0.0-1.0 wt. % of at least one stabi- 

^ lizer from the group of benzotriazole derivatives or benzophenone derivatives or aromatic benzoate derivatives, (F) 0.0-O.S wc % 
of a sterically hindered amine acting as a light stabilizer (HALS),.(G) a proportion of a polyoxymethylene polymer to make up to 

^ 100 wl The inventive moulding compounds have a substantially reduced formaldehyde emission, while retaining the degree of 

y$ mechanical characteristics, in particular the impact-resistance and resilience. 

00 

^ (57) Zusammenf2ssung: Die voriiegende Erfindung betriflt eine Poiyoxymethylen Formmasse enthaltend: (A) 0.01-1.0 Gew. % 
^ eines zyklischen Stabilisators, der mindestens ein Stickstoffatom im Ring enthalt, (B) 0.001-0.5 Gew. % ernes Salzes einer Car- 
^ bonsiiure, <C) 5-50 Gcw.-% eines SchlagzSh mod ifika tors, (D) 0.0-2.0 Gew. % einer stcrisch gehindcrten Phenolverbindung, (E) 
0.0-1 .0 Gew. % mindestens eines Stabilisators aus der Gruppe der Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder aromafi'sche 
Benzoatderivate, (F) 0.0-0.8 Gew. % eines sterisch gehinderten Amins zur Lichtstabilisierung (HALS), (G) ad 100 Gew. % eines 
^ PolyoxymechyJen Polymercn. Die erfindungsgemassen Formmassen weisen eine wesentlich reduzierte Formaldehydemission auf. 
wobei das mechanische Eigenschaftsniveau, besonders die SchlagzSJrigkeit und Festigkeit, erhalten bleibL ' . 
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Beschreibung 

SchlagzShe Polyoxymethylen-Formmassen mit geringer Emission, ihre Verwendung 
und daraus hergestellte Formkorper 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzah modifizierte Polyoxymethylen- 
Formmassen, die zur Herstellung von Formteilen Oder Extrudaten geeignet sind. Die 
damit hergesteliten Produkte sind besonders stabil bei der Verarbeitung und 
zeichnen sich durch niedrige Formaidehydemission und geringen Geruch aus. 

Diese Anmeldung bezieht sich auf die deutschen Patentanmeldungen DE 
10 1 01 26787,8 und DE 1 0047488.8, auf die hiermit ausdriicklich verwiesen wird. Diese 
sind hiermit Bestandteil der Offenbarung dieser Patentanmeldung. 

Seit ihrer Markteinfuhrung vor etwa 40 Jahren haben sich Polyoxymethylene als 
auBerst nUtzliche technische Werkstoffe in vielen Anwendungen durchgesetzt. 
Besonders als Konstruktionswerkstoff im Automobilbau, in der Elektroindustrie und 

15 in der Medizintechnik findet Polyoxymethylen breite Anwendung. Dabei wird von 
Polyoxymethylen-Formmassen ein bestimmtes Niveau an mechanischen 
Eigenschaflen wie Steifigkeit, Harte und ZShigkeit gefordert, das den Einsatz dfeser 
Materialien fur technische Bauteile wie ZahnrSder, Hebei und viele andere erst 
moglich macht Die veroffentlichten Werte for die Streckspannung liegen zwischen 

20 60 und 70 N/mm 2 . FOr den Zug-E-Modul von unmodifizierten Copolymeren findet 
man Werte zwischen 2400 und 3100 N/mm 2 . Fur die Bruchdehnung findet man 
Werte zwischen 10 und 30 %. 

Fur eine Reihe von potentiellen Anwendungen weisen Polyoxymethylene allerdings 
eine zu geringe SchlagzShigkeit, auf. Fur solche Anwendungen ist es zusatzlich 
25 wOnschenswert, daS die Produkte auch bei tieferen Umgebungstemperaturen ihre 
guten Schlagzahigkeitseigenschaften behalten. 

Es ist bekannt, dali die Z^higkeit von Polyoxymethylenen durch Zusatz von 
Schlagzahmodifikatoren verbessert werden kann. Als Schlagzahmodifikatoren 
werden organische Additive wie vernetzte oder unvernetzte Elastomere oder 
30 Pfropfcopolymere aus einem kautschukelastischen, einphasigen Kern und einer 
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harten PfropfhQIle eingesetzt. Schlagzahmodifizierte Polyoxymethylen-Formmassen 
sind aus der Patentliteratur bekannt, z.B. mit Folyurethanen modifiziertes 
Polyoxymethylen (DE 1 1 93 240), mit einer zweiphasigen Mischung aus 
Polybutadien und Styrol/Acrylnitril (ABS) modifiziertes Polyoxymethylen (DE 1 931 
5 392), mit einem auf Basis Acrylester-Butadien hergestellten Pfropfcopolymer 
modifiziertes Polyoxymethylen (DE 1 964 156), ein mit modifizierien Polysiloxanen 
bzw. Silicon-Kautschuken ausgeriistetes Polyoxymethylen (DE 2 659 357) und 
schiiefilich mit einem Pfropfcopolymer, das aus einem kautschukelastischen, 
einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer harten, ein- oder mehrphasigen 
10 PfropfhQIle, z.B. aus Poly(alkyl)acrylaten, Poly(alkyl)acrylnitrilen oder Polystyrol, 
aufgebaut ist, modifiziertes Polyoxymethylen (EP 0156285 B1), 

Diese Fremdstoffe fuhren jedoeh dazu, daft bei der Verarbeitung Materialabbau mit 
. nachfolgender Formaldehydfreisetzung auftreten kann, was die Einsetzbarkeit des 
Materials zur Herstellung von Formteilen stark beeintrachtigt. Schlagzah modifizierte 
1 5 Polyoxymethylen-Formmassen weisen daher oft eine hohe Formaldehydemission 
auf. In den Schlagzahmodifikatoren enthaltene Verunreinigungen wie 
Restmonomere oder Losungsmittel werden bei der Verarbeitung von schlagzah.. 
modifizierten Polyoxymethylen-Formmassen und wahrend des Gebrauches der 
daraus hergestellten Formteile freigesetzt. Die Emission von Formaldehyd und 
20 Verunreinigungen der Schlagzahmodifikatoren fQhren zu einem unangenehmen 
Geruch, was den Einsatz dieser Materialien in vielen Anwendungsfeldern 
beeintrachtigt. 

Damit es bei der Verarbeitung von schlagzah modifizierten Polyoxymethylen- 
Formmassen zu keiner Beeintrachtigung der Produkt- und Materialeigenschaften 

25 kommt, muB insbesondere der Materialabbau in schlagzah modifizierten 

Polyoxymethylen-Formmassen unterdrtickt werden. Zu diesem Zweck werden 
Stabilisatoren zugesetzt. In EP 0156285 werden als Stabilisatoren fOr die 
Polyacetalphase Polyamide, Amide mehrbasiger Carbonsauren, Amidine, 
Hydrazine, Harnstoffe, Poly(N-vinyllactame) und Erdalkalisalze von aliphatischen, 

30 vorzugsweise hydroxylgruppenhaltigen, ein- bis dreibasigen Carbonsauren mit 2-20 
Kohlenstbffatomen genannt. Daruber hinaus werden Oxidationsstabilisatpren und 
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Lichtstabilisatoren genannt Aber auch der Zusatz von Stabilisatoren konnte bislang 
dem Mangel der hohen Emission nicht abhelfen. Zudem fuhren bekannte 
Stabilisatoren und Stabilisatorsysteme, die eine Verminderung der 
Formaldehydemission bewirken zu einer Beeintrachtigung des mechanisches 
5 Eigenschaftsprofils. 

Alle bisher beschriebenen Zusammensetzungen fQr schlagzahmodifizierte 
Polyoxymethylen-Formmassen fuhren nicht zu hinreichend geringer 
• Formaldehydemission bei gleichzeitigem Erhait des mechanischen 
Eigenschaftsprofils. 

10 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, Polyoxymethylen- 
Formrnassen zur VerfQgung zu stellen, bei denen die bislang beobachtete 
Formaldehydemission unter Erhait des mechanischen Eigenschaftsprofils 
vermindert ist. Die Formteile, die aus diesen Formmassen hergesteHt werden, sollen 
einen geringen Geruch aufweisen. 

15 Die Aufgabe wird gelost durch eine Polyoxymethylen Formmasse enthaltend: 

(A) 0.01 - 1 .0 Gew, % eines zyklischen Stabilisators, der mindestens ein 
Stickstoffatom im Ring enthalt, 

(B) 0.001 - 0.5 Gew. % eines Salzes einer Carbonsaure, . 
■(C) 5-50 Gew.-% eines SchlagzShmodifikators, 

20 (D) 0.0 - 2.0 Gew. % einer sterisch gehinderten Phenolverbindung, 

(E) 0.0 - 1.0 Gew. % mindestens eines Stabilisators aus der Gruppe der 
Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder aromatische 
Benzoatderivate, 

(F) 0.0 - 0.8 Gew. % eines sterisch gehinderten Amins zur Lichtstabilisierung 
25 (HALS), 

(G) ad 100 Gew. % eines Polyoxymethylen Polymeren. 
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Oberraschend wurde gefunden, daft die erfindungsgemafcen Polyoxymethylen 
Formmassen eine wesentlich reduzierte Formaldehydemission gegenuber dem 
bisherigen Stand der Technik besitzen. Die Verringerung der Emission wird durch 
die Wechselwirkung zwischen dem zyklischen Stabilisator mit mindestens einem 
5 Ring-Stickstoffatom und dem Carbonsauresalz hervorgerufen. Im Gegensatz zu 
anderen Stabilisatorsystemen, die zur Reduktion der Emission von 
Poiyoxymethylen-Formmassen eingesetzt werden konnen, bleibi das mechanische 
Eigenschaftsniveau, besonders die Schlagzahigkeit und Festigkeit, erhalten. 

Die erfindungsgemaBe Formmasse enthalt 0.01 - 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0.03- 0.3 

10 Gew.-%, eines zyklischen Stabiiisators, Komponente (A), der mindestens ein 

Stickstoffatom in Ring enthalt (A). Beispiele sind Pyrrolidin, Piperidin, Pyrrol, Pyridin, 
Purin, Indol, Carbazol, Tryptophan, Oxazol. imidazol, Thiazol, Picolin, Lutidin, 
. Collidin, Chinolin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin und ihre Derivate. Vorteilhaft sind 
heterocyclische Verbindungen mit mindestens einem Stickstoffatom als Heteroatom, 

15 welches entweder mit einem aminosubstrtuierten Kohlenstoffatom Oder einer 
Carbonylgruppe benachbart ist, wie zum Betspiel Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Pyrrolidon, Aminopyridin und davon abgeleitete Verbindungen. Vorteilhafte 
Verbindungen.dieser Gattung sind Aminopyridin und davon abgeleitete . 
Verbindungen. Geeignet sind prinzipiell alle Aminopyridine, wie zum Beispiel 

20 Melamin, 2,6-Diaminopyridin, substituierte und dimere Aminopyridine sowie 
Pyrrolidon und davon abgeleitete Verbindungen und aus diesen Verbindungen 
hergestellte Mischungen. Beispiele fur geeignete Pyrrolidone sind zum Beispiel 
Imidazolidinon und davon abgeleitete Verbindungen, wie zum Beispiel Hydantoin, . 
dessen Derivate besonders vorteilhaft sind, insbesondere vorteilhaft sind von diesen 

25 Verbindungen Allantoin und seine Derivate. Besonders vorteilhaft sind weiter - ■ 
Triamino-I^.S-Triazin (Melamin) und seine Derivate, wie zum Beispiel Melamin- 
Formaldehydkondensate und Methylolmelamin. Ganz besonders bevorzugt sind 
Melamiii, Methylolmelamin, Melamin-Formaldehydkondensate und Allantoin. Die 
zyklischen Stabilisatoren, die mindestens ein Stickstoffatom im Ring enthalten, 

30 konnen einzeln oder in Ko.mbination verwendet werden. 
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Als Komponente (B) eingeseizt werden 0.001-0.5 Gew.-% eines Metallsalzes einer 
Carbonsaure. Vorteilhaft sind Salze von Fettsauren, insbesondere Salze von 
hoheren Fettsauren mit 10 - 32 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 14- 32 
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt sind Salze der Montansauren und 
5 Stearinsaure. Bevorzugte Metalle sind solche, die als ein- oder zweiwertige lonen 
vorkommen, z.B. Alkali- und Erdalkaiimetalle. insbesondere. Erdalkalimetalle. 
Besonders bevorzugt sind Magnesium und Calcium, zum Beispiel Calciumstearat. 
Als Komponente (B) ganz besonders bevorzugt ist Magnesiumstearat. 

Als Komponente (C) eingeseizt werden 5-50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, 
10 besonders bevorzugt 7 bis 30 Gew.-% eines Schlagzahmodifikators. Als 

Schlagzahmodifikator einsetzbar sind einzeln oder als Gemisch Polyurethane, 
zweiphasige Mischungen aus Poiybutadien und Styrol/Acrylnitril (ABS), modifizierte 
Polysiloxane bzw. Silicon-Kautschuke oder Pfropfcopolymere aus einem 
kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer harten 
15 PfropfhOlle (Kern-Hullen- bzw. Core-Shell-Staiktur). Im letzteren Fall besteht 

Komponente (C) besteht 'aus Partikeln, die uberwiegend, vorzugsweise zu mehr als 
70 % eine Kern-Hullen-Struktur aufweisen. Dabei wird der Kern von einer 
kautschukslastischen Polymerphase gebildet, auf die die harte HQIIe, die auch aus 
mehreren Schichten bestehen kann, aufgepfropft ist, Der Kern ist bevorzugt 
20 einphasig, das heifit, dafi der Kern Qberwiegend, vorzugsweise vollstandig, aus der. 
kautschukelastischen Weichphase besteht und nur.in geringen Mengen, 
vorzugsweise keine, Einschlusse aus harten Polymerbestandteilen der HQIIe enthalt. 
Das Pfropfcopolymer besteht meist zu 40 bis 95 Gew.-%, vorteilhaft zu 60 bis 90 
Gew.-%., besonders vorteilhaft zu 70 bis 80 Gew.-% aus dem kautschukelastischen 
25 Kern. Der Anteil Der Hulle (Schalen) betragt 5 bis 60 Gew:-%, vorteilhaft 10 bis 40 
Gew.-%, besonders vorteilhaft 20 bis 30 Gew.-%. Der Kern besteht im Allgemeinen 
aus Polydienen, wie z. B. Poiybutadien oder Pdlyisopren und kann bis zu 10 Gew.-' 
%, vorteilhaft bis zu 5 Gew.-%, an Comonomer-Einheiten enthalten. Als Comonomer 
lassen sich vorteilhaft Styrol. oder Acrylnitril einsetzen! Das Kernpolymer kann auch 
30 yerhetzt sein und einen Gelanteil, gemesse.n in Toluol, von im Allgemeinen groSer 
als 70 % und vorzugsweise grfiBer als 80% besitzen. Als Vernetzer laftt sich zum ' 
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Beispiel Divinylbenzoi einsetzen. Die Hulle der Partikel besteht aus harten 
Polymeren, wefche auf den Kern ais Pfrcpfsubstrst aufgepfropft sind. Dabei kann 
die Huile ein- oder mehrschalig, vorteilhaft zweischalig, ausgebildet sein. Bei mehr 
ais einer HGIle bestehen die unterschiedlichen Schichten vorteilhaft aus 
unterschied lichen Polymeren oder Cbpolymeren. Vorteilhaft ist hierbei die erste 
Schicht vernetzt. Gegebenenfafis konnen aber auch die Qbrigen Schichten vernetzt 
sein. 

A!s Monomere, die zu geeigneten Pofymeren der PartikelhuIIe fuhren, sind 
beispielsweise ungesSttigte Nitrite, Aery late, Methacrylate, Viny lester, Styrolderivate 
geeignet, vorteilhaft sind Acrylnitril, Methacryinitril, Acryiate and Methacrylate mit 
einer Alkoholkomponente, die 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, 
wie zum Beispiel Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacryiat, n-Butylacrylat, 
Methy (methacrylate, Ethytmethacrylat, Propytmethacrylat, Butylmethacrylat, tert- 
Butyimethacrylat. Ais Vinylester vorteilhaft einsetzbar sind auSerdem Vinylacetat, 
Vinylether, NA/inyi-N-methylacetamid, Vinylpyrrolidon, ais Styrolderivate konnen 
beispielsweise Styroi, ct-Methylstyrol und Vinyltoluol vorteilhaft eingesetzt werden. 
Zum Aufbau der Hulle konnen auch Copolymere aus mindestens zwei der 
vorgenannten Monomergruppen und Monomere eingesetzt werden, insbesondere 
Copolymere der genannten Styrolderivate mit den Qbrigen Monomeren. Besonders 
vorteilhaft sind Copolymere die aus einer Mischung enthaltend 20 bis 80 Gew.-% 
Acrylnitrii oder Methacryinitril mit 80 bis 20 Gew.-% der Qbrigen genannten 
Monomere, insbesondere Acryiate, Methacrylate und Vinylester, hergestellt werden 
wurden. Bevorzugt sind aufcerdem Pfropfpolymerisate, die einen zweischaligen 
Hullenaufbau besitzen, wobei die erste Schale aus Poiystyrol, die zweite, auftere 
Schale aus einem Poly(meth)acr/Iat, welches besonders bevorzugt teilweise 
vernetzt ist. Ais vernetzende Monomere kdnnen prinzipiell alle hierfur geeigneten 
Verbindungen eingesetzt werden wie multifunktionelle Olefine, beispielsweise 
Divinylbenzoi, Ethylenglykoldimethacrylat, Butylenglykoldimethacrylat, oder auch 
Triallylcyanurat. 

Die Glastemperaturen, der vorstehend beschriebenen Komponente (C) liegt 
erfindurigsgemaG zwischen -40 6 C und -120 °C, bevorzugt unterhalb von -60 °C, 
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insbesondere zwischen -80 °C und -120 °C. Die Herstellung der als Komponente 
(C) einseizbaren Pfropfcopolymeren mft Kern-HQIIe-Struktur ist bekannt und kann 
durch Einstufenpofymerisation im Faile einer einschaligen HOlIe oder durch 
Mehrstufenpolymerfsation im Falle einer mehrschaligen HQIle erfoigen, wie zum 
5 Beispiel in der Patentschrift US 3985704 beschrieben, worauf Bezug genommen 
wird. Die Pfropfcopolymerisation wird mittels wasserloslicher Initiatorenoder mittels 
aktivierier fnittatorsysteme, deren eine Komponente zumindest wasserloslich ist 
durchgefOhrt, wie zum Beispiel beschrieben in C.B. Bucknalf, ..Toughened Plastics" , 
Seite 98, Applied Science Publisher LTD, 1977 (London )). Bei der ein-oder 
10 mehrstufigen Pfropfcopolymerisation geht man von einem Polydien aus, das 

vorzugsweise in Form eines waSrigen Latex mit defmierter mittlerer Teilchengrdfte, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5 pm vorliegi und welches ganz 
besonders bevorzugt partiell vernetzt ist, 

Zur Herstellung poiymerisiert man das Monomer oder das Monomergemisch in 
1 5 Gegenwart des Polydiens, wobei der Qberwiegende Teil der Monomeren auf die 
Polydienpartikel aufgepfropft wird. Die Menge an Polydien betragt im Allgemeinen 
40 bis 95 Gew.-% und die Menge des Monomeren oder Monomergemisches 5 bis 
60 Gew.-%, jeweifs bezogen auf die Gesamtmenge, Die erreichte Pfropfausbeute 
bewegt sich zwischen 60 und 95 %, vorzugsweise zwischen 80 und 90 %. Die 

20 Pfropfpolymerisation wird in Losung oder Emulsion, bevorzugt in wafiriger 

Dispersion durchgefOhrt Hierzu wird der feinteilige Polydienlatex unter Zusatz der 
ublichen Polymerisationshilfsstoffe wie Emulgier- bzw. Suspendierhilfsmittel, 
Radikalinitiatoren, Regier eta vorgelegt, das Monomere oder die. Monomermischung 
zugegeben und bei Temperaturen zwischen 30 und 95°C, vorzugsweise 50 bis 80. 

25 °C poiymerisiert. Im Falle einer Einstufenreaktion ist der Initiator wasserloslich, als ( 
Initiatoren lasen sich beispielsweise wasserldsliche Peroxide, Perkarbonate oder 
Perborate einsetzen. Bei einem Mehrkomponenten-lnitiatorsystem (Redoxsystem) 
niuS zumindest eine Komponente wasserloslich sein. Als Beispiel fur Emulgatoren, 
auch Dispergatoren genannt, lassen sich aliphatische und aromatische Sulfate, 

30 Sulfonate, Salze von Carbonsauren, wie zum Beispiel Dresinate, verwenden. Die 
hierfur geeigneten Verbindungen sind dem Fachmann allgemein bekannt 
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Bei einer Mehrsiufenreakiion erfoigt die Pfropfpolymerisation und die Aufarbeitung 
im Allgemeinen wie in US 3985704 beschrieben. Zur Ausbildung einer 
mehrschaligen HQfle wird zunachst ein Monomer oder eine Monomermischung, 
beispielsweise Styrol, auf das Kernpolymer, beispielsweise Butadien-Styrol- 
5 Copolymer, aufgepfropft und danach ein anderes Monomer oder 

Monornerengemisch eingesetzt, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Vemetzers. 

Die mittlere TeilchengroGe der Partikel betragt zweckmaftigerweise 0.1 bis 5 pm. 

; Als Komponente (C) einsetzbare Pfropfcopolymere sind auch Materialien 
verwendbar, bei der der Kern tiberwiegend oder voilstSndig aus vorzugsweise 
1 0 teilvernetzten Polyacrylsaureestern oder Polymethacrylsaureestern besteht, deren 
Alkoholkomponente 1 bis 15 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 8 
Kohienstoffatome enthalt. Als Comonomere kommen olefinische Monomere in 
Frage, vorteilhaft Butadien, Cyclooctadien, Vinylether und Halogenalkylacrylate. Der 
Gelanteil, gemessen in Toluol, betragt bevorzugt mindestens 50%, besonders 
15 bevorzugt mindestens 7Q%. FOr die Pfropfhulle konnen die oben beschriebenen 

Monomeren und Monomerengemische eingesetzt werden. Auch die TeilchengroBen 
liegen im gleichen Bereich. Pfropfpoiymere auf Basis von Polyacrylsaureestern und 
Polymethacrylsaureestern sind zum Beispie! beschrieben in DE 1964156, DE 
2116653, EP 50265, EP 60601 und EP 64207, worauf Bezug genommen wird. Der 
20 Kern des Pfropfpolyrneren kann auch vollstandig oder teilweise aus einem 

Silikonkautschuk und/oder unverletzten Organopolysiloxanen bestehen, Auf diesen 
Kern, der. vorzugsweise pfropfaktive funktionelle Gruppen enthalt, konnen die weiter 
oben beschriebenen Monomere und/oder Monomergemische aufgepfropft werden. 
Diese Materialien sind beispielsweise in DE 2659357 beschrieben, worauf Bezug 
25 genommen wird. Die Komponente (C) enthalt vorzugsweise, insbesondere wenn der 
Kern des Pfropfpolyrneren aus teilvernetzten Polyacrylsaureestern oder 
Polymethacrylsaureestern besteht, ein Verdunnungsmittel. Das Verdunnungsmittel 
ist eine niedrig schmelzende, vorteilhaft polymere Substanz, die in der Schmelze mit 
den als Schlagzahmodifikator eingesetzten Pfropfpolyrneren gut mischbar ist. 
30 Besonders vorteilhaft ist der Einsatz dieses VerdUnnung.smittels, wenn die 
Pfropfpolyrneren so stark vernetzt sind, daS diese sich nicht mehr im 
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VerdQnnungsmittel ISsen, sich ein Zweiphasensystem bildei und die 
Grenzflachenspannung eine feine Verteflung der Pfropfpolymeren im 
VerdQnnungsmittel zulaGt. Bevorzugt befindet sich das Pfropfpolymere Qberwiegend 
im Randbereich des Zweiphasensystems. Bei zunehmender Menge an 
Pfropfpolymer findet sich dieses auch zunehmend im Kern und mit welter 
zunehmender Menge des Pfropfpolymeren auch auGerhalb des Zweiphasensystems 
im Matrixpolymeren, der Komponente (G). Ganz besonders vorteilhaft ist eine 
gleichmaSige Verteilung des Zweiphasensystems und des Pfropfpolymeren in der 
Komponente (G), insbesondere wenn sich das Pfropfpolymere Uberwiegend am 
Rand des Zweiphasensystems befindet. Der Schmelzpunkt des Verdunnungsmittels 
sollte kleiner 250°C, bevorzugt 180 bis 210°C betragen. Die Menge. des 
Verdunnungsmittels liegt bei 10 bis 95%, vorteilhaft bei 30 bis 70%, besonders 
vorteilhaft bei 40 bis 60%, bezogen auf die Surnme aus Pfropfpolymer und 
VerdunnungsmitteL Ganz besonders vorteilhaft einsetzbar als VerdQnnungsmittel 
sind Polyurethane, segmentierte Copolyester und Ethyien-Vinylacetat-Copolymere; 
Weitere geeignete VerdQnnungsmittel sind dem Fachmann bekannt und 
beispielsweise beschrieben in DE 2818240 und DE 2523991, worauf Bezug 
genommen wird. Das Verdunnungsmittel kann vorteilhaft vor der Zugabe zur 
Komponente (G) mit dem Pfropfpolymeren gemischt werden. 

Als Schlagzahkomponente, Komponente (C), sind au&erdem Polyurethane, 
vorzugsweise thermoplastische. Polyurethane einsetzbar. Bei den erfindungsgemafj 
einsetzbaren Polyurethanen handelt es sich urn bekanhte Prbdukte, die . 
beispielsweise in DE 1193240, DE 2051028 und im Kunststoff-Taschenbuch, 
(Saechtling, 27. Ausgabe, Hanser Verlag 1998) auf den Seiten 523 bis 542 
beschrieben sind, worauf Bezug genommen wird. Sie werden in bekannter Weise 
durch Polyaddition aus Polyisocyanaten, insbesondere Diisocyanaten, Polyestern, 
Polyethern, Pofyesteramiden, Polyacetalen Oder anderen geeigneten Hydroxy- bzw. 
Aminoverbindungen, wie beispielsweise hydroxyliertem Polybutadien, Oder 
Mischungen aus den vorgenannten Verbindungen hergestellt Gegebenenfalls 
werden auch Kettenverlangerer wie niedermolekulare Polyole, insbesondere Diole, 
Polyamine, insbesondere Diamine oder Wasser eingesetzt. . 
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Geeignete Dlisocyanate sind beispielsweise Diisocyanate der allgemeinen Formel ! 

OCN-R-NCO I 

wobei R ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 1 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenatoffatomen oder ein zweiwertiger 
5 cycloaliphatischer Rest mit 4 bis 20 t vorzugsweise 6 bis 1 5 Kohlenstoffatomen oder 
ein zweiwertiger, substituierter oder unsubstituierter aronnatischer Rest mit 6 bis 25 , 
vorzugsweise 6 bis 1 5 Kohlenstoffatomen ist 

Als zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 1 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein zweiwertiger, cycloaliphatischer 
1 0 Rest mit 4 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder ein zweiwertiger, 
substituierter oder unsubstituierter aromatischer Rest mit 6 bis 25, vorzugsweise 6 
bis 15 Kohlenstoffatomen ist 

Als zweiwertiger aliphatischer Rest kommt zum Beispie! der Alkylidenrest -(CH2) n - 
mit n = 2 bis 12 in Frage," wie Ethyliden-, Propyliden-, Pentamethylen-, 
15 Hexamethyienrest und dergleichen oder der 2~Methylpentamethylen- der 2,2,4- 
Trimethyl-hexamethylen- oder der 2,4,4-Trimethylhexamethylenrest, Diisocyanate 
dtesenTyps, die besond.ers bevorzugt warden, sind das Hexamethylen-diisocyanat, 
sowie 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat. 

Wenn R in obiger Formel I einen cycloaliphatischen Rest bedeutet, so ist dies 
20 . bevorzugt der unsubstituierte oder substituierte Cyclohexanrest. Beispiele fur 
Diisocyanate dieses Typs sind 1 ,2- oder 1 ,4-DKiso-cyanatomethyi)-cyclohexan- 
oder Isophorondiisdcyanat. 

R kann in obiger Formel I auch eine Kombination von zweiwertigen offenkettigen 
aliphatischen und cycloaliphatischen Resten darstejlen und beispielsweise die 
25 Bedeutung 
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haben, worin Ri einen gesattigten, geradkettigen oder verzweigten aliphatischen 
Rest rnit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeutet Die beiden 
Ringe stehen hier vorzugsweise fur das unsubstituierie Cyclohexan, wahrend R-j 
5 vorzugsweise die Methylerv, Ethylen-, Methylmethylen- oder 
Dimethylmethylengruppe bedeutet 

Falls R einen offenkettigen zweiwertigen Rest darstellt, so steht er vorzugsweise fur 
einen unverzweigten Alkyiidenrest -(CH2) n - mit n= 2 bis 12. Beispiele hierfur sind 
der Ethyliden-, Propyliden-, Pentamethylen- und der Hexamethylenrest sowie der 2- 
10 Methylpentamethylen- der 2,2,4-Trimefhyl-hexamethyleri- oder der 2,4,4- 

Trimethylhexamethylenrest. Diisocyanate dieses Typs, die besonders bevorzugt 
werden, sind das Hexamethylen-diisocyanat sowie 2,2,4- und 2,4,4- 
TrimethylhexamethylendHSocyanat. 

Wenn R in der pbigen Formel I einen zweiwertigen arorhatischen Rest darsteilt, so 
15 ist dies bevorzugt der Tofuoh Diphenylmethan-, Phenylen- oder Naphthalinrest. 
Beispiele fur entsprechende Diisocyanate sind: 2,4-ToJuoidiisocyanat, 2,6- 
ToIuoldiisocyanat. Diphenyl-methan^^'-diisocyanat, 3,3.'-Dimethyidiphenylmethan- 
4 t 4'-diisocyanat, S^'DimethyM^/Hdiphenylen-diisocyanat (3,3'-Bitoluol~4,4'- 
diisocyanat), m-Phenylen-diisocyanat, p- Phenylen-diisocyanat, o~ Phenylen- 
20 diisocyanat, Chlorphenylen-2,4-toluoldiisocyanat, 3 } 3'-Dichlordiphenyi-4,4 r - 

diisocyanat, 4-Chlor-1,3-phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocyanat und 1,4- 
Naphthaiindtisocyanat 

Wenn R in obiger Forme! I einen cycloaliphatischen: Rest bedeutet, so ist dies 
bevorzugt der unsubstituierte oder substituierte Cyclohexanrest. Beispiele fur 
25 Diisocyanate dieses Typs sind 1 ,2- oder 1 ,4-Di-(iso-cyanatomethyl)-cyclohexan oder 
isophorondiisocyanat 
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Die Difsocyanate der Formel I konnen auch in oligomerer, beispielsweise in dimerer 
oder trimerer Form zum Einsatz komrnen. Anstelie der Polyisocyanate konnen auch 
in bekannter Weise blockierte Polyisocyanate verwendet werden, die man aus den 
genannten isocyanaten z.B. Umsetzung mit Phenol oder Caprolactam erhalt. 

5 Als aliphatische Polyhydroxylverbindungen komrnen Polyether, wie 

Polyethylenglykolether, Polypropylengiykolether, und Polybutylenglykolether, Poly- 
1,4-butandiolether oder Mischpolyether aus Ethyienoxid und Propylenoxid in 
Betracht AuSerdem konnen fur diesen Zweck Polyesteramide, Polyacetaie und 
vorzugsweise aliphatische Polyester eingesetzt werden, wobei alle diese 
10 Verbindungen freie OH-Endgruppen besitzea 

Bei den vorzugsweise verwendeten aliphatischen Poiyestern handelt es sich irn 
Wesentlichen um unvernetzte Polyester mit Molekulargewichten von 500 bis 10000, 
vorzugsweise von 500 bis 5000. Hinsichtlich der SSurekomponente leiten sie sich 
von unverzweigten und/oder verzweigten aliphatischen Dicarbonsauren ab, wie z.B. 
1 5 Dicarbonsauren der allgemeinen Formel 

HOOC-(CH 2 ) n -COOH 

mit n= 0 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10, insbesondere AdipinsSure und 
Sebazinsaure. Auch cycioaiiphatische Dicarbonsauren, wie 
Cyclohexandicarbonsauren sowle Gemische mit den obigen aliphatischen 
20 Dicarbonsauren konnen fQr diesen Zweck eingesetzf werden. 

Als Alkoholkomponente fGr diese Polyester komrnen vor allem unverzweigte oder 
verzweigte aliphatische primare Diole, wie z.B. Diole der allgemeinen Formel 

HO-(CH 2 )m-OH 

in Betracht, in der m=2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet. Genannt seien hier 
25 insbesondere 1,4-Bitandiol, 1,6-Hexandiol und 2,2 I -DimethyIpropandiol-1 l 3 sowie 
Diethylengfykol. Auch cycioaiiphatische Diole, wie Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 
•oder Gemische mit den aliphatischen Diolen sind hierfOr geeignet 
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Die Polyester konnen aus jeweils einer Dicarbonsaure und einenn Diof, aber auch, 
wie erwahnt, aus Gemischen mehrerer Dicarbonsauren und/oder mehreren Diolen 
hergestellt werden. 

Als Kettenverlangerer bei der HerstellUng der Poiyurethane sind vor allem 
niedermolekuiare Polyole, insbesondere Diole sowie Polyamine, insbesondere 
Diamine oder auch Wasser in Betracht zu Ziehen. 

Die erfmdungsgemafi eingesetzten Poiyurethane sind vorzugsweise thermoplastisch 
und damit vorzugsweise im wesentlichen unvernetzt, das heifct wiederholt ohne 
nennenswerte Zersetzungserscheinungen schmeizbar. ihre reduzierten spezifischen 
Viskositaten, gemessen bei 30°C in Dimethylformamid, liegen in der Regel bei 0,5 
bis 3 di/g, vorzugsweise bei 1-2 dl/g. Die Werte fur die ReiSdehnungen betragen 
zweckmafiigerweise 800 bis 1500 %, vorzugsweise 1000 bis 1500 %, wahrend die 
Shore-Harte A bei hochstens 90, vorteilhaft nicht Ober 81 , vorzugsweise zwischen 
50 und 85, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80, insbesondere zwischen 65 
und 80 und die Glastemperaturen zumeist nicht hoher als 0°C, vorteilhaft nicht 
hoher als -10 o C, besonders vorteilhaft nicht hoher ais-20°C liegen. 

Als sterisch gehinderten Phenolverbindung, Komponente (D), konnen 0,0 bis 2.0 
Gew. %, bevorzugt 0.1 bis 1.0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.2 bis 1.0 Gew.-%, 
eingesetzt werden. Beispiele solcher Verbindungen sind Pentaerithrityi-tetrakis -[3- 
(3,5-dMert.butyf-4-hydro>cypheriyl)-propionat] (Irganox 1 01 0, Firma Ciba Geigy), 
Triethyfenglykol-bis-[3-(34ert.butyl-4-hydroxy^5-methylphenyl)-propionat] (Irganox 
245, Firma Ciba Geigy), S.S'-bisfS^S^-di-tert.butyM-hydroxyphenyl)- 
propionohydrazid] (Irganox MD 1024, Fa. Ciba Geigy), Hexamethylenglyko!-bis-[3- 
(S^-di-tert.butyM-hydroxyphenyiJ-propionat] (Irganox 259, Firma Ciba Geigy), 3 7 5- 
di-tert;butyi«4-hydroxytoluol (Lowinox BHT„ Firma Great Lakes). Bevorzugt sind 
Irganox 1010 und vor allem Irganox 245. 

Als Komponente (E), konnen mindestens ein Stabilisator aus der Gruppe der 
Benzotriazolderiyate oder Benzophenonderivate oder aromatischen Benzoatderivate 
in einer Menge von 0.0 - 1.0 Gew. %, bevorzugt 0.0 - 0.8' Gew. %. enthaiten sein. 
Bevorzugt ist 2-[2 , -Hydroxy-3\5'-bis(1,|-dimethylbenzyi)phenyl]-benzotnazoi, das als 
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Tinuvin 234 (Firma Ciba Geigy) im Handel erhaltlich ist 

A!s Komponente (F) konnen 0.0 - 0.8 Gew. %, bevorzugt 0.0 - 0.5 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 0.4 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabiiiserung (HALS) in dererfindungsgemaSen Formmasse enthalten sein. 
Bevorzugt sind 2,2,6,64etramethyI-4-piperidyl-Verbindungen l z.B. B\&-{2 t 2 t Qfi- 
ietramethyl~4-piperidyl)-sebazat (Tinuvin 770, Firma Ciba Geigy) oder das Polymer 
aus Bernsteins&uredimethyiester und l-^-Hydroxyethyi^hydroxy^Z.e.S- 
tetramethyl-4-piperidin (Tinuvin 622, Firma Ciba Geigy), 

Die als Basismaterial ftir die erfindungsgemSBen Formmassen verwendeten 
Polyoxymethylenpofyrnere (G) konnen Polyoxymethylenhomo- oder copoiymere 
sein. Derartige Polymere sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur 
beschrieben. Die Homopolymere werden im allgemeinen durch Polymerisation von 
Formaldehyd oder Trioxan hergestellt, wobei die Polymerisation kationisch oder 
anionisch initiiert werden kann. Bevorzugt sind jedoch Polyoxymethylencopoiymere, 
die neben Oxymethyleneinheiten noch Oxyalkyleneinheiten enthalten, wobei die 
Alkylengruppen 2 -8 Kohlenstoffeinheiten, linear oder verzweigt, enthalten konnen. 
Bei den Polyoxyrnethylenen (POM), wie sie beispielsweise in der DE-A 29 47 490 
beschrieben sind, handelt es sich im allgemeinen urn unverzweigte lineare 
Polymere, die in der Regel mindestens 80 %, vorzugsweise mindestens 90 %, 
Oxymethyleneinheiten (-CH2O-) enthalten. Der Begriff Polyoxymethylene umfaftt 
dabei sowohl Homopolymere. des Formaldehyds oder seiner cyclischen Oligomeren 
wie Trioxan oder Tetroxan als auch entsprechende Copoiymere. 

Homopolymere des Formaldehyds oder Trioxans sind solche Polymere, deren 
Hydroxylendgruppen in bekannter Weise chemisch gegen Abbau stabilisiert sind,. 
z.B. durch Veresterung oder Veretherung. Copoiymere sind Polymere aus 
Formaldehyd oder seinen cyclischen Oligomeren, insbesondere Trioxan, und 
cyclischen Ethern, cyclischen Acetalen und/oder linearen Polyacetalen. 
Derartige Polyoxymethylenhomo- oder Copolymerisate sind dem Fachmann an sich 
bekannt und in der Literatur beschrieben. Ganz allgemein weiseh diese Polymere 
mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden Einheiten . -CH 2 0- in- der 
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Polymerhauptkette auf. Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch 
Polymerisation von Formaldehyd oder Trioxan hergesteilt, vorzugsweise in der 
Gegenwari von geeigneten Katalysatoren. Besonders geeignete Kaiaiysatoren sind 
beispielsweise Bortrifuorid und Trifluormeihansulfonsaure. 

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere als Komponente (G) 
bevorzugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH 2 0- 
noch bis zu 50, vorzugsweise von 0.1 bis 20 und insbesondere 0.5 bis 10 mol-% an 
wiederkehrenden Einheiten 

R2 R3- 

O-C-C— (R5)xj 
Rl R4 

enthaften, wbbei R 1 bis R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C r 
bis C 4 -Aikylgruppe oder eine halogensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 
und R 5 eine -CH 2 - -ChfeO-, eine C r bis C 4 -Aikyl- oder C r . bis C 4 -Haloaikyl 
substituierte Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe 
darstellen und n einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat Vorteilhaftefweise. konnen 
diese Gruppen durch Ringfiffnung von cydischen Ethern in die Copolymere 
eingefuhrt werden. Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Forme! 

: R2 

Rl— C-0 
I I 
R3-C— (R5)n 

wobei R 1 bis R 5 und n die obengenannte Bedeutung haben. Als Beispiele seien 
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butyienoxid, 1,3-Butylenoxid, . 1,3-Dioxan, 1 t 3- 
Dioxoian und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether sowie lineare Oligo- oder Poiyformale 
wie Polydioxolan oder Polydioxepari als Comonomere genannt. 
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Besonders vorteiihaft sind Copolymere aus 99,5 - 95 Mo!-% Trioxan und 0,5 bis 5 
moi-% einer der vorgenannten Comonomere. 

Als Komponente (G) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die 
5 beispielsweise durch Umsetzung von Trioxan, einem der vor stehend beschriebenen 
cyclischen . Ether und mil einem dritten Monomeren, vorzugsweise einer 
bifunktioneilen Verbindung der Formel 

O 0 

10 wobei Z eine chemische Bindung.-O- oder -ORO- (R=C r bis C 8 -Alkylen oder C 2 - bis . 
Ca-Cycloalkylen) ist, hergestellt werden. 

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Digiycidylether und Diether 
aus Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 :1 sowie 
15 Diether aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines aliphatisctien Diols mit 2 bis 8 
C-Atomen wie beispielsweise die Digiycidylether von Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 
1,3-Butandiol, Cyclobutan-1 ;3-diol, 1 ,2-Propandiol und CycIohexan-1 r 4-diol, urn nur 
einige Beispiele zu nennen. 

20 Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Polyoxymethylenhomo- 
und Copolymerisate sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. 

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte . von 
mindestens 150 °C und Molekulargewichte (Gewichtsrnittelwert) M w im Bereich von 
25 2000 bis 1000000, vorzugsweise von 7 000 bis 150 000. Endgruppenstabilisierte 
Polyoxymeihylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C-Bindungen aufweiseh, 
werden besonders bevorzugt. Die eingesetzten Polyoxymethylenpolymere haben im 
allgemeinen einen Schmelzindex (MVR-Wert 190/2,16) von 0,3 bis 100 cm 3 /10 min 
(ISO 1.133). 

30 Besonders bevorzugt sind Polyoxymethylenpolymere, die im wesentlichen, 
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Oxymethylen- und Oxyethyleneinheiten in der Polymerkette aufweisen. Der Antei! 
der Oxyethyleneinheiten an den Struktureinheiten der Polymerkette betragi 0.1 bis 
15 mol %, vorzugsweise 0.2 bis 10 mol %. Der Schmelzindex MFI, gemessen nach 
ISO 1133 bei 190 °C und 2.16 kg Auflagegewicht, betragt0,5 -75 g/10 min, 
bevorzugt 2-60 g/10 min und besonders bevorzugt von 5-35 g/10*min. Das 
Zahfenmittel des Molekularge'wichts betragt mindestens 5000 g/mo! und-hochstens 
100000 g/moi, bestimmt durch GPC in Dimethylacetamid bei 150 bis 160 °C. An 
Stelle eines einzelnen Polyoxymethylencopolymerisats ist auch eine Mischung von 
verschiedenen, unterschiedlich zusammengesetzteh Polyoxymethylen-Copolymeren 
verwendbar. Die Herstellung der Poiyoxymethylencopolymere kann mit allgemein 
bekannten Herstellungsverfahren erfolgen. Ein mogliches Verfahren ist 
beispielsweise die Copoiymerisation von Trioxan mit Dioxolan in Gegenwart 
allgemein ublicher Mengen von BF 3 und Methylal. Bevorzugt werden 
Polyoxymethyienpolymere, bei deren Herstellung Trifluormethansuifonsaure 
verwendet wurde. 

Die erfindungsgemS&e Formmasse kann weitere ubliche Zusatzstoffe einzeln oder 
ais Gemisch bis zu 40 Gew. % enthalten, z.B. Rulie wie zum Beispiel 
Leitfahigkeitsru&e, Saurefanger, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Haflvermittler, 
Entformungshilfen, Stoffe zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit, 
Antistatika, Nukleierungsmittel wie Pofyoxymethylen-Terpolymere oder Talk, 
Farbmittel wie anorganischer Pigmente, zum Beispiel Titandioxid, Ultramarinblau, 
Kobaltblau oder organische Pigmente und. Farben wie Phthalocyanine, : 
Anthrachinone, Fulfstoffe wie Glaskugeln, Wollastonit, Kreide, Lehm, 
Molybdandisulfid oder Graphit, anorganische oder organische Fasern wie 
Glasfasern, Carbonfasem oder Aramidfasern, Gleitmittel wie Seifen und Ester, 
Stearylstearat, Montansaureester, teilverseifte Montansaureester, Stearinsauren, 
polare und/oder unpolare Polyethylenwachse, Poly-a-Olefin-Oligomere, Siiikonole, 
Polyalkylenglykole und Perfluoraikylether, Polytetrafluorethylen,. . • 
uitrahochmolekulares Poiyethylen, Paraffine fest und flussig, Stearinsauren und 
thermoplastische oder duroplastische Kunststoffadditive, Elastomere und weitere 
Polymere wie'EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk), EPM (Ethylen-Propylen- 
Kautschuke), Polyestereiastomere, Copolymere des Ethylens mit Estern von 
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(Meth)acry(saureestern und (Meth)acry!amiden Polymethyirnethacrylat, Polyethyfen, 
Polys tyro!. 

Die erfindungsgemaBen Polyoxymethylen-Formmassen konnen mit den ublichen 
und bekannten Mischverfahren wie Granulieren/Extrusion, Kneten etc. hergestellt 
werden. Bevorzugt werden die erfindungsgemafien Formmassen hergestellt, indem 
Polyoxyrnethylen Polymer mit Zusatzstoffen und Stabifisatoren vermischt und die 
Mischung anschliefcend granuliert wird. 

Die erfindungsgemaften eingefarbten Polyoxymethylen-Formmassen verfugen Qber 
eine wesentlich verminderte Emission. Die Verminderung der 
Formaldehydfrelsetzung kann schon bei der Hersteflung der Formmasse, z.B. beim 
Granulieren, und auch bei der Verarbeitung beobachtet werden. Somit leistet die 
erfindungsgemafie Potyoxymethylen-Formmasse einen Beitrag zur Arbeits hygiene 
und -sicherheit. Vor allem ist jedoch die Formaldehydemission von Formteifen, die 
durch Spritzguft oder Extrusion hergestellt wurden, wesentlich reduziert Die 
Formaldehydemission, gemessen an Platten der Wandstarke 1 mm nach 24 h 
Lagerdauer betragt nach VDA 275 vorteilhaft weniger als 40 mg/kg, besonders 
vorteiihaft weniger als 3G mg/kg, ganz besonders vorteilhaft weniger als 20 mg/kg, 
Die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemaSen Formmassen 
entsprechen den ublichen Anforderungen an Polyoxymethylen-Handelsprodukte, so 
daS die fur Polyoxyrnethylen ublichen Anwendungsfelder und 
Verarbeitungstechniken ohne Einschrankung genutzt werden konnen. 

Besondere Anwendungsgebiete fur die erftndungsgema&en Formmassen sind 
Innenausstattungen und Verkteidungen vonVerkehrsmitteln wie Automobile, 
Flugzeuge etc., Haushaltswaren, Spielzeugartikel, Babyartikel.sowie elektronische 
und elektrotechnische Bauteile und Gerate. Besonders geeignet sind die 
erfindungsgemafien Formmassen. zur Herstellung von Apparaturen und 
Instrumenten, oder Teilen davon; fQr medizinische Anwendungen. Die 
erfindungsgemaS hergestellten Formmassen weisen im Vergleich zu den derzeit 
handelsublichen Produkten die geringste Formaldehydemission auf, besitzen 
defektfreie Oberflachen und eine hohe Farbstabilitat wenn die Formteile Licht oder 
Hitze uber lange Zeit ausgesetzt sind. 
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Auf samtliche in dieser Patentanmeidung erwahnten Referenzen wird hiermit 
ausdrucklich Bezug genommen. Diese Referenzen sind damit Bestandteil der 
Offenbarung dieser Patentanmeidung, 

Beispiele 

In den anschlieftenden Beispielen wurden die Materiaieigenschaften nach foigenden 
Methoden bestimmt: 

Schmeizindex (MFE) nach ISO 1133 bei 190 °C und 2.16 kg Auflagegewicht; 
Zug-E-Modul nach ISO 527 
Streckspannung nach ISO 527- 
Bruchdehnung nach ISO 527 

Formaldehydemission: Aus den eingefarbten Polyoxymethylen-Formmassen werden 
Platten der Wandstarke 1 mm gefertigt. Nach einer Lagerdauer von 24 h wurde die 
Formaldehydemission aus den Platten nach VDA 275 ermittelt (VDA Empfehlung 
Nr. 275, Dokumentation Kraftfahrwesen eAA Juli 1994). 

Prufkorperherstellung: Das Polyacetalgranulat wird durch SpritzguG zu Plattchen mit 
den Dimensionen 80*50*1 mm geformt Eine SpritzgieGmaschiene Kraus Maffei KM 
120/340B wird mit foigenden SpritzgieBparametern verwendet: Massetemperatur 
195 °C, Fliefifrohtgeschwindigkeit 200 mm/s, Werkzeugwandtemperatur 85 °C, ' 
Nachdruck 900 bar, Nachdruckzeit 30 s, Kuhlzeit 10 s, Staudruck 0 bis 10 bar. Die 
PrufkSrper werden vor der Prufung f.Cir 24 h. im Norm^Klimaschrank bei 23 °C und 50 
% relativer Luftfeuchte gelagert 

Prufung: Zwei Prufkorper werden in einer 1 I Glasflasche uber 50 ml E-Wasser an 
einem Edelstahihaken aufgehSngt und fur 3 h im Umlufttrockenschrank bei 60 °C 
gelagert Die Prufkorper werden aus der PrQfflasche entfernt. 5 ml Probenlosung 
werden in ein Reagenzglas pipettiert, das Reagenzglas wird fur 10 Minuten bei 95 
°C getempert. Nun werden 3 ml Acetylaceton und 3 ml einer 20 %igen 
AmmoniumacetatlOsung in das Reagenzglas hinzugegeben. Der Formaldehyd bildet 
mit den Reagentien den Diacetyldihydrolutidin-Komplex, dessen Absorption bei 412 
rim photometrisch bestimmt wird. Aus der Absorption wird die 
Formaldehydkonzentration in der. Probenlosung berechnet. 
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Brabendertest: Die Polyoxymethylen-Formmasse wird bei 210 °C irn Brabender- 
Kneter mit einer Doppelschnecke gescheit Der entweichende Formaldehyd wird mit 
einem Inertgasstrom ausgetragen und in einer Natriumsulfii-Losung absorbiert Die 
Natriumsulfit-Losung wird titriert, damit wird der f reigesetzte Formaldehyd quantitativ 
bestimmt. AIs Ergebnis erhalt man die Formaldehyd-Freisetzung als Funktion der 
Zeit. Aus der Steigung der Kurve wird durch iineare Extrapolation die Abbaurate 
bestimmt. 

Die Ergebnisse der Materiaiprtifung aus den Beispielen und Verglefchsbeispielen 
sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefa&t. Die Vergleichsversuche sind mit V, 
die erfindungsgemafien Beispiele mit B.gekennzeichnet. 

Bei den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde ais Polyoxymethylen Hostaform 
C 9021 verwendet. Bei den in Tab. 1 aufgefuhrten Versuchen enthieltdas Polymer. 
3,4 % Dioxolan als Comonomer, ais Initiator wurde Trifiuormethansulfonsaure. 
verwendet. Bei den in Tab. 2 aufgefuhrten Versuchen enthielt das Polymer 3,4% 
Dioxolan als Comonomer, als Initiator wurde Bortrifluorid verwendet. Bei den in Tab. 
3 aufgefuhrten Versuchen* enthielt das Polymer 5,6% Dioxolan als Comonomer, als 
Initiator wurde Trifiuormethansulfonsaure verwendet. Als Antioxidans wurde Irganox 
1010 der Firma Ciba Spezialitatenchemie eingesetzt Als FlieGhilfsmittel wurden 
Licowachs E oder Licowachs C von Clariant verwendet. In Vergleichsversuchen 
wurden zur Reduktion der Emission Eurelon der Firma Vantico und Dicyandiamid 
(DCD), gegebenenfalls in.Kombination mit Magnesiumstearat verwendet. Als 
Schlagzahkomponente eingesetzt wurde Paraloid EXL 2600 der Firma Rohm & 
Haas. 

Aus den Granulaten der Beispiele und Vergleichsbeispieie wurden im 
SpritzguSverfahren die Prufkorper fur die Bestimmung des Zug-E-Moduls, der 
Streckspannung und der Bruchdehnung sowie die Pfatten zur Ermittlung der 
Formaldehydemission geformt. 

Die erfindungsgemafien Beispiele zeigen stets erne niedrigere 
Formaldehydemission der Formteile (VDA 275-Test) und eine niedrigere 
Formaldehydemission bei der Verarbeitung (Brabendertest)! In Tabelle 3 sind die 
mechanischen Eigenschaften einiger Beispiele und Vergleichsbeispieie angegeben; 
Es ist zu erkennen, daft die mechanischen Eigenschaften vergleichbar gut bleiben. 



WO 02/26884 



PCT/EP01/10710 



21 

Bei Verwendung von Polyoxymethylenpolymeren, bei denen 
Trifluormethansulfonsaure als Initiator verwendet wurde, lassen sich besonders 
niedrige Emissionswerte erzielen. Aus Beispiel 25 und Vergleichsbeispiei 25 ist 
ersichtlich, daS auch bei eingefarbten Formmassen eine Redufction der 
Formaldehydemission bei vergleichbaren mechanischen Eigenschaften erzielt 
warden kann. 
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Beispiel 25 

Herstellung des Basispolymeren (Polyoxymethylen Copolymer) 
in einem Batch-Reaktor wurden bei einer Temperatur von 80 °C und einem Druck 
von ca. 1 bar 94.4 Gew.-% Trioxan, 5.6 Gew,-% Dioxolan und 350 ppm Methylal 
i vorgelegt. Bs wurden 30 ppm BF 3 hinzugegeben. Die Mengenangaben sind auf die 
gesamte Monomermischung bezogen. Das gebildete Rohpolymer wurde in einer 
Wasser/Triethylamin-Mischung suspendiert und danach bei 1 70 °C in einer 
Wasser/Methanol {1 0/90) Mischung hydrolysiert. Beim Abkuhlen auf 
Raumtemperatur fiel das Polymer als feines Puiver aus und wurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Das Produkt besitzt einen Schmelzindex (MFI) 
von 9 g/10 min). Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem 
Henschel-Mischer intensiv vermischt: 1 90 g AcetylenruS. 330 g Kronos 2220, 240 g 
Sicotangelb K 2112, 20 g Renolbraun EKX 851, 300 g Jrganox 245, 200 g Licowacbs 
E, 70 g Melamin, 50 g Magnesiumstearat, 400 g Tinuvin 234, 400 g Tinuvin 770, 13 
kg Paraloid EXL 2600 (Hersteller Rohm&Haas), ad 100 kg PoJyoxymethylen- 
Basispolymer. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 
Mechanische Eigenschaften: 2ug-E-Modul2100 N/mm 2 , Streckspannung 44,6 
N/mm 2 , Bruchdehnung 61 %; Formaldehydemission nach VDA 275: 16 mg/kg, 

Vergleichsbeispiel 25 

Folgende Komponenten werden zusammengegeben und in einem Henschel- 
Mischer intensiv vermischt: 190 g AcetylenruG, 330 g Kronos 2220, 240 g 
S/cotangelb K 21 12, 20 g Renolbraun EKX 851, 600 g Irganox 245, 200 g Licowachs 
C, 50 g Eurelon, 30 g Dicyandiamid, 400 g Tinuvin 234, 400 g Tinuvin 770, 13 kg 
Paraloid EXL 2600 (Hersteller Rohm&Haas), ad 100 kg Polyoxymethylen. 
Basispoylmeren. Die Mischung wird auf einem Zweischneckenextruder granuliert. 
Das Basispolymer ist mit dem in Beispiel 25 verwendetem Basispolymer idenfisch. 
Mechanische Eigenschaften: Zug-E-Modul 2050 N/mm 2 , Streckspannung 42,9 
N/mm 2 , Bruchdehnung 55 %, Formaldehydemission nach VDA 275: 225 mg/kg, 
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PatentansprOche 

1) Po/yoxymethylen-Formmasse enthaltend 

Komponente (A) 0.01 bis 10 Gew.-% eines zykiischen Stabilisators, der 

mindestens ein Stickstoffatom im Ring enthait 

Komponente (B) 0.001 bis 0.5 Gew>-% ernes Saizes elner Carbonsaure 

Komponente (C) 5 bis 50 Gew.-% eines Schlagzahmodifikators 

Komponente (D) 0.0-2.0 Gew.-% einer sterisch gehinderten 

Phenolverbindung 

Komponente (E) 0.0 bis 1.0 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der 
Gruppe der Senzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder 
aromatische Benzoatderivate. 

Komponente (F) 0.0 bis 0.8 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabilisierung (HALS) 

Komponente (G) ad 100 Gew.~% eines Polyoxymethylen Homo- oder 
Copolymeren. f ■ 

2) Pofyoxymethyien-Formmasse enthaltend 

Komponente (A) 0.03 bis 0.3 Gew.-% eines zykiischen Stabilisators, der 
mindestens ein Stickstoffatom im Ring enthait 

Komponente (B) 0.001 bis 0.5 Gew.-% eines Saizes einer Carbonsaure 
Komponente (C) 5 bis 40 Gew.-% eines Schlagzahmodifikators 
Komponente (D) 0. 1-1,0 Gew.-% einer sterisch gehinderten 
Phenolverbindung 

Komponente (E) 0.0 bis 0.8 Gew.-% mindestens eines Stabilisators aus der 
Gruppe der Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate oder 
aromatische Benzoatderivate. ... 

Komponente (F) 0.0 bis 0.5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabilisierung (HALS) 

Komponente (G) ad 100 Gew.-% eines Poiyoxymethylen Homo- oder 
Copolymeren. 
3) Polyoxymethylen-Formmasse enthaltend 

Komponente (A) 0.01 bis 1.0 Gew.-% eines zykiischen Stabilisators, der 
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mindestens sin Stickstoffatom im Ring enthait 
Komponente (B) 0.001 bis 0.5 Gew.-% eines Saizes einer Carbonsaure 
Komponente (C) 7 bis 30 Gew.-% eines Schlagzahmodifikators 
Komponente (D) 0.2-1,0 Gew.-% einer sterisch gehinderten 

* 

Phenolverbindung 

Komponente (E) 0.0 bis 1.0 Gew.-% mindestens eines Siabilisators aus der 
Gruppe der Benzotriazolderivafe oder Benzophenonderivate oder 
aromatische Benzoatderivate. 

Komponente (F) 0.4 Gew,-% eines sterisch gehinderten Amins zur 
Lichtstabilisierung (HALS) 

Komponente (G) ad 100 Gew.-% eines Polyoxymethyien Horno- oder 
Copolymeren. 

Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, wobei ais Komponente (A) Aminopyridine, 2,6-Diaminopyridin,- 
substituierte und dimere Aminopyridine, Pyrrolidon, Imidazolidinon, 
Hydantoin, Allantorn, Triamino-1,3,5-Triazin (Me/am/n), Melamin- 
Formaidehydkondensate, Methylolmelamin einzein oder als Gemisch 
verwendet werden. 

Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 4, wobei als Komponente (B) Alka li-und/oder Erdalkalisalze einer 
Carbonsaure mit 10 bis 32 Kohlenstoffatomen verwendet wird. 
Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 5, wobei als Komponente (B) Magnesiumstearat verwendet wird. 
Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 
bis 6,. wobei die Komponente (C) ein Polyurethan, eine zweiphasige 
Mischungen aus Polybuiadien und Styrol/Acrylnitril (ABS), modifizierte 
Poiysiloxane bzw. Silicon-Kautschuke oder Pfropfcopolymere aus einem 
kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer 
harten Pfropfhulle in feiner Verteilung enthait. 

Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1. 
bis 7, wobei die Komponente (C) "Pfropfcopolymere aus einem 
kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer 
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harten Pfropfhtille enthalt, die HQIIe der Partikel ein- oder zweischalig 
ausgebildet ist, bei einschaiigen Partikein aus Poly(meih)acryiai und 
Poly(meth)acrylnitrif besteht, bei zweischaligen Partikein die innere Schaie 
aus vernetztem Polystyrol und die auSere Schaie aus vernetzten 
Polymethacryiat besteht. 

Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 8, wobei die Komponente (D) Pentaerithrityl-tetrakis -[3-(3,5-dt-tert.butyl-4- 
hydroxyphenyl)-propionat] und/oderTriethylenglykol-bis-[3-(3-tert.butyl-4- 
hydroxy-5-methylphenyl^propionatJund/oder3,3^bis[3-(3,5-di'-tert.buty!-4- 
hydroxyphenyO-propionohydrazid] und/oder Hexamethylenglykol-bis-[3-(3,5- 
di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] und/oder 3, 5-dMert. butyl-4- 
hydroxytoluol enthalt. 

Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 9, wobei als Komponente (E) ist 2-[2'-Hydroxy-3 ,5'-bis(1 ,1 - 
dimethylbenzyl)phenyl]-benzotriazol verwendet wird. 
Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 10, wobei die Komponente (F) 2,2,6, 6-tetramethyf-4-piperidyl- 
Verbindungen, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-sebazat, und/oder das 
Polymer aus Bernsteinsauredimethylester und 1 -(2-Hydroxyethyl)-4-hydroxy- 
2,2,6, 6-tetramethyl-4-piperidin enthalt 

Polyoxymethylen-Formmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 1 1 , wobei die Komponente (G), das Pdlyoxymethylenpolymer, unter 
Verwendung von Trifluormethansulfonsaure als. Initiator hergesteJIt wurde. . 
Verwendung der thermbplastischen Formmasse nach einem oder mehreren 
der AnsprQche 1 bis 12 zur Herstellung von Formkorpern und Folien. 
Formkorper, hergestellt aus einer thermoplastischen Formmasse nach einem 
oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12. 
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